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Dr. Frische GmbH . 1185P 

Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Fettsaureestern aus nativen Olen 
und Fetten und Alkoholen, insbesondere n- und Iso-Alkoholen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung von Fett- 
saureestern aus nativen Olen und Fetten und Alkoholen, insbesondere n- und Iso- 
Alkoholen. 

Die Fettsaureester aus nativen, in Olen und Fetten enthaltenen Fettsauren und 
mittelkettigen (ab einer Kettenlange C6) bis langkettigen (im allgemeinen bis zu 
einer Kettenlange C-24 ) n- und Iso-Alkoholen haben fur zahlreiche Anwendungen 
speziell auf dem Schmierstoffsektor eine hohe wirtschaftliche Bedeutung. 

Ester dieser Alkohole mit ungesattigten Fettsauren, insbesondere die Olsaure- 
ester, lassen sich auf klassisch chemischem Weg z.B. uber saure Veresterung 
nur schwer herstellen. Eine enzymatische Herstellung dieser Ester aus Fettsauren 
und Alkohol wird bisher aufgrund des hohen Enzymbedarfs nicht durchgefuhrt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftlich rentables enzymati- 
sches Verfahren zur Herstellung von Fettsauresestern aus nativen Olen und 
Fetten und Alkoholen, insbesondere n- und Iso-Alkoholen, und eine entsprechen- 
de Vorrichtung anzugeben. 

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand der unabhangigen AnsprQche gelost. 
Bevorzugte Weiterbildungen sind in den Unteranspruchen definiert. 

> 

Die Erfinder hatten ein wirtschaftlich effizientes enzymatisches Fett- bzw. Olspal- 
tungsverfahren und eine entsprechende Vorrichtung hierzu entwickelt und fest- 
gestellt, daB sich beides in hervorragender Weise dazu verwenden laBt, die 
bisherigen Probleme bei der enzymatischen Herstellung der in Frage stehenden 
Ester "auf einen Schlag" zu losen. 



Das erfindungsgema&e Verfahren zur enzymatischen Herstellung von Fettsaure- 
estern zeichnet sich dadurch aus, dalS man auf ein Gemisch aus einem 01 bzw. 
Fett, Wasser und einem fett- bzw. 6H6slichen Alkohol, insbesondere n- und/oder 
Iso-Alkoholen, als Biokatalysatoren for die Spaltung des Ols bzw. Fetts und die 
Esterbildung Lipasen einwirken lalit. Das hierbei gebildete Reaktionsgemisch wird 
zur Trennung der sich beim kombinierten Spalt- und Esterbildungsprozeli bilden- 
den wassrigen, glycerinhaltigen Phase von der organischen Phase, die die Fett- 
saureester enthalt, in eine selbstaustragende Zentrifuge gegeben. Diese wird so 
eingestellt, dali eine zwischen der wassrigen und organischen Phase gebildete, 
mit Lipase (Enzym) angereicherte Zwischenschicht sich in der Zentrifuge ansam- 
melt. Die Zentrifuge wird zu vorgegebenen Zeitpunkten entleert und der dabei 
ausgetragene Zentrifugeninhalt wird in den kombinierten Spalt- und Esterbildungs- 
prozeli zuruckgefOhrt. Der Zentrifugeninhalt kann auch fur einen weiteren, ande- 
ren Spalt- und Esterbildungsprozeli ausgenutzt werden, indem er in diesen 
ProzeG eingetragen wird oder fur einen spateren Prozeli lediglich bereitgestellt 
wird. 

Als solche Zentrifuge eignen sich die sogenannten selbstentschlammenden Sepa- 
ratoren, in deren Tellerpaket sich die besagte Zwischenschicht anreichern kann. 
Prinzipiell kann man jedoch auch in aquivalenter Weise anstelle des tellerpaketes 
z.B. einen Rippeneinsatz oder andere interne Strukturen wie Flugel und derglei- 
chen verwenden. Wichtig ist, dali die Zentrifuge selbstaustragend ist, so dali es 
von Zeit zu Zeit mSglich ist, die in der Zentrifuge angesammelte Zwischenschicht 
durch eine Entleerung der Zentrifugentrommel auszutragen. 

Die genannte Zwischenschicht bildet sich auch ohne den Alkoholzusatz bereits 
bei der enzymatischen Fettspaltung, und zwar bei der Trennung der sich bilden- 
den glycerinhaltigen wassrigen Phase und der die abgespaltenen freien Fettsau- 
ren enthaltenden organischen Phase. Die Problematik dieser emulsionsartigen 
Zwi-schenschicht ist bekannt aus: "Continuous Use of Lipases in Fat Hydrolysis", 
M. BOhler and Chr. Wandrey, Fat Science Technology 89/ Dez. 87, Seiten 598 bis 
605; "Enzymatische Fettspaltung", M. Buhler and Chr. Wandrey, Fett Wissen- 
schaft Technologie 89 / Nr.4 / 1987, Seiten 156 bis 164; und "Oieochemicals by 



Biochemical Reactions ?", M. Buhler and Chr. Wandrey, Fat Science Technology 
94 / Nr. 3 / 1992, Seiten 82 bis 94. 



In "Continuous Use of Lipases in Fat Hydrolysis" wird Ol in einem ersten RQhr- 
Reaktor kontinuierlich gespalten. Das Reaktionsprodukt, das neben freien 
Fettsauren Wasser, Glycerin und Mono- und Diglyceride, ungespaltenes Ol sowie 
Enzym enthalt, wird in eine Vollmantel-Tellerzentrifuge gegeben. Diese wird so 
eingestellt, dafc die Zwischenschicht zwischen wassriger Glycerinphase und orga- 
nischer Phase mit der organischen Phase ausgetragen wird. Die die Zwischen- 
schicht enhaltende organische Phase wird einem zweiten Ruhr-Reaktor zugefuhrt, 
dem ferner eine frische Wasser/Enzymmischung zugefuhrt wird. Das Reaktions- 
produkt des zweiten Reaktors wird wiederum einer Vollmantel-Tellerzentrifuge 
zugefuhrt, die allerdings nun so eingestellt wird, dafc die Zwischenschicht mit der 
glycerinhaltigen wassrigen Phase und die entstehenden freien Fettsauren ohne 
Emulsions-Zwischenschicht ausgeschleust werden. Die wassrige Phase wird in 
den ersten Reaktor zuriickgeleitet, so da& dort die in der Emulsions-Zwischen- 
schicht enthaltenen Enzymmengen dem Prozeft erneut zugefuhrt werden. 

Auch bei der erfindungsgemaR durchgefuhrten Spaltung mit gleichzeitiger Ester- 
bildung tritt bei der Phasentrennung eine emulsionsartige Zwischenschicht auf, die 
neben der organischen Phase mit den gebildeten Estern und der wassrigen glyce- 
rinhaltigen Phase betrachtliche Enzymmengen enthalt. Durch eine auGergewohn- 
lich betriebene Zentrifuge wird jedoch die Problematik erfolgreich gelost und eine 
effiziente und nahezu verlustfreie Kreislauffuhrung vom Enzym bewerkstelligt. 
Hierdurch wird es mfiglich, bei hoher Enzymkonzentration und damit in kurzer 
Reaktionszeit ohne nennenswerte Enzymverluste die Fettspaltung mit hohem 
Spaltgrad und die Esterbildung mit hoher Ausbeute zu betreiben. 

Es wird eine selbstaustragende Zentrifuge, bevorzugt ein sogenannter selbstaus- 
tragender Separator mit Tellerpaket, eingesetzt. Die Zentrifuge wicd so eingestellt, 
dalS weder die organische esterhaltige Phase noch die wassrige Phase nennens- 
werte Mengen enzymhaltiger Phasengrenzemulsion enthalten, sondern sich diese 
in der Zentrifuge, bevorzugt im Bereich der im Tellerpaket liegenden Trennzone 



eines Separators, anreichern. Dies stellt eine insofern ungewohnliche Einstellung 
dar, als daft man auch bei den bekannten selbstaustragenden Separatoren, den 
sogenannten selbst entschlammenden Separatoren, Qblicherweise gerade ver- 
meidet, dad sich bei einer FIQssig/Flussigphasentrennung groBere Mengen einer 
sich bildenden Zwischenschicht im Tellerpaket ansammeln. Stattdessen sorgt 
man im allgemeinen dafOr, daB diese Zwischenschicht moglichst gering ausfallt 
und in der nicht primar zu gewinnenden Phase mit ausgeschleust wird. So wurde 
im ubrigen prinzipiell auch in der obigen Veroffentlichung vorgegangen, in der die 
Zwischenschicht hinter der zweiten kontinuierlich arbeitenden Mantelzentrifuge mit 
der wassrigen Phase ausgeschleust wurde und zum ersten Reaktor zuruckgeleitet 

wurde. 

FOr den Fachmann bedeutet die erfindungsgemaBe Einstellung der Zentrifuge, 
da(5 er durch die ihm gelaufigen MaBnahmen der Einstellung der Wehre und/oder 
Einstellung des Gegendrucks fur die beiden zu trennenden flussigen Phasen 
dafQr sorgt, daft sowohl die organische Phase als auch die wassrige glycerinhal- 
tige Phase moglichst War und emulsionsfrei ablaufen. 

Durch die Anwesenheit der Alkohole beim erfindungsgemaBen Verfahren treten 
gegenuber der reinen Spaltung weder ein nennenswert erhohter Enzymbedarf 
noch eine erheblich verlangerte Reaktionszeit auf. Auch lassen sich die Ester auf 
einfache Weise aus dem Reaktionsgemisch gewinnen. 

Die Alkohole werden in stochiometrisch erforderlicher Menge fur die Esterbildung, 
mit Vorteil jedoch in einem OberschuB von 2 bis 100 %, bevorzugt 5 % bis 20 %, 
gegenuber dem stdchiometrischen Bedarf den entsprechenden Olen bzw. Fetten 
zugesetzt. Ein Oberschufc an Alkohol beschleunigt dabei die Fettspaltung und 
bewirkt unerwarteter Weise in kurzer Zeit eine vollstandige Spaltung aller Glyceri- 
de. 

Das bei der Reaktion entstehende Glycerin geht aufgrund der auBerst guten 
Loslichkeit in Wasser und der sehr schlechten Loslichkeit in der hydrophoben 
organischen Phase in die Wasserphase Qber. Da die mittel- bis langkettigen 



Alkohole sehr schlechtwasserfdsHC, I— ' — l6s "* " * 
Phase sind, Wasser dagegen in der organised Phase sehr schlech. os„ch ,s,. 
warden sie entsprechend dem chemist Gleichgewicht enzymatsch zu 
Fedsaureestern umgesett. Dies geschieh. entweder durch Veresterung der aus 
der Fettspaltung stammenden Fedsauren untar Abspaltung von Wasser, das ,n 
die wassnge Phase wandert. oder durch direkte Umasterung der Ole bzw. Fade 
;: Z«ung von Glycerin, das ebenfalls in die wassrige Phase ubergeh. Das 
ohemische Gleichgewicht in der o^anischen Phase liegt son,!. ganz auf der Se,te 

des Esters. 

Durch einan uberstochiometrischen ZusaU von Alkohol kann daa Gleichgewicht 
weiter auf die Seite des Este* verschoban und die Reak.ionsgeschwnd.gkad 
wesentlich erhdh.wemen. Schon bai einem geringfOgig uberstochiometnschen 
ZusaU von Aikohol von etwa 5% 1st die emndungsgema* durchgefuhrte enzyma- 
U sche Fattspaltung ih vialen Fallen nahezu vollstandig. Dies wurda fur eina Ra,he 
von n- und Iso-Alkoholen von C8 bis C24 nachgewiesen. Die organische hydro- 
phobe Phase enthal. kaina Mono, Di- odar Triglyceride. Sie beaten, ladiglich aus 
Fedsaureestern dea zugesetzfen Alkohols. wanig freien Fettsauren, dar fur deren 
Umsatzung erforderlichen Alkoholmanga und dam Alkoholuberschu*. Dar Alko- 
holdberschuK ainsohliaWich dieser nooh nicht umgesetten Alkoholmange und d,e 
fteian Fettsauren lessen aich auf einfache Weiaa aus dar organischen Phase 
entfernen und so die reinen Ester gewinnen. 

Die Art dar Maflnahmen zur Gewinnung dar reinen Ester hdngt von dar Art dar 
Fettsauren und dar Alkohola ab. Warden z.B. Eater von C18-Fattsauren und 01 8- 
Alkoholen aus antaprachenden Olen bzw. Feden und Alkoholen arzaugt. lessen 
sich die freien C1 8-Fettsauren zusammen mil dam C1 8-Alkoholuberscnu& mritels 
Desdlladon aua dam Reaktionsendprodukt der Spaltung/Esterbildung entfernen 
da die erzeugtan Fettsdureester elnen wesandich niadrigaran Dampfdruck als d,e 
freien Sduren und Alkohole haben. 

Die desdllariv abgetrennten Fettsauren und nich. umgasetzter Alkohol kdnnan zur 
kombiniarten Spalt/Estarbildungsreaktion zurOckgefQhrt warden und so ebenfalls 



verlustfrei zu Estern umgesetzt werden. Bei kontinuierlicher Betriebsweise wird 
daher dem Ausgangsol nur die stochiometrische Menge zugesetzt, die Restmen- 
ge an Alkohol und die freien Fettsauren werden kreislaufgefOhrt 

In einigen Fallen kann es vorkommen, dafc die freien Fettsauren und die entste- 
henden Ester etwa gleichen Dampfdruck aufweisen. Dies trifft z.B. bei Estern aus 
C18-Fettsauren mit lso-C13-AIkoholen zu. In diesen Fallen lassen sich die Ober- 
schulSalkohoImengen des lso-C13-Alkohols destillativ und die freien C18-Fettsau- 
ren durch chemische Entsauerung des als Sumpf bei der Destination anfallenden 
Ester /Fettsauregemisches abtrennen, freisetzen und ruckftihren. 

Eine interessante Variante der Fettspaltung mit integrierter Ver- bzw. Umesterung 
ergibt sich bei Verwendung von Olen, in denen die Fettsauren nicht statistisch, 
sondern systematisch verteilt an den Alkoholgruppen des Glycerins gebunden 
sind wie z.B. die Erucasaure beim Crambeol. Hier lassen sich bei geeigneter Wahl 
des spaltenden Enzyms gezielt nur Erucasaureester der zugesetzten Alkohole 
und Monoglyceride der anderen Fettsauren des Crambeols oder Erucasauredigly- 
ceride und Fettsaureester der Nicht-Erucasauren herstellen. Die Auftrennung der 
entstehenden Gemische kann dann in bekannter Weise vorzugsweise destillativ 
erfolgen. So laRt sich z.B. das bei kettenlangenspezifisch spaltenden Enzymen 
und lso-C13-Alkohol als Alkoholkomponente entstehende Gemisch aus Diglycerid 
der Erucasaure, Iso-C13-Oberschulialkohol und C18-Fettsaure-lso~C13-Alkohole- 
ster auf einfache Weise destillativ trennen. 

Von Vorteil kann es sein, das bei der enzymatischen Spaltung/Esterbildung 
entstehende Stoffgemisch, insbesondere nach Abtrennung einer selektiv durch 
ein spezifisches Enzym gebildeten Komponente (z.B. der C18-Fettsaure-lso-C13- 
Alkoholester), in einem nachgeschalteten, zweiten enzymatischen Spaltprozess 
mit einem anderen Enzym umzusetzen und so die Fettsauren bzw. Fettsaureester 
zu erhalten, fur die dieses Enzym seine selektive katalytische Wirkung fQr den 
Spalt- und Esterbildungeprozeli entfaltet. So lafct sich ein weiter unten erlautertes 
von C18-Fetts3uren befreites Erucasaurediglycerid in einem zweiten enzymati- 



schen Spaltprozess mit einem kettenlangen-unspezifischen Enzym zu Glycerin 
und Erucasaure bzw. in Anwesenheit von Alkohol zu Erucasaureester umsetzen. 

Die erfindungsgemalie Durchfuhrung der enzymatischen Fettspaltung gestattet 
somit, von Olen und Fetten ausgehend, gezielt Fettsauren und Fettsaureester 
herzustellen, die bisher nur wesentlich aufwendiger erzeugt werden konnten. 

Ausgenutzt werden hierbei die bekannten Wirkungen von Lipasen als Biokataly- 
satoren, die das chemische Gleichgewicht zwischen Estern, Alkoholen, Wasser 
und Sauren einstellen. Sie wirken insbesondere auf Fette und Ole. Letztere sind 
Glycerinfettsaureester, vor allem Triglyceride, mittel- bis langkettiger, in der Regel 
unverzweigter Fettsauren. Lipasen arbeiten im Zweiphasensystem 01 bzw. Fett- 
sauren als hydrophobe Phase und Wasser als hydrophile Phase an der-Phasen- 
grenzschicht und stellen das chemische Gleichgewicht in den beiden Phasen ein. 
Die Lage des chemischen Gleichgewichts wird dabei von der Konzentration der 
jeweiligen Stoffe in den jeweiligen Phasen bestimmt, 

lm Phasensystem Wasser/Ol bzw. native Fettsaure ist die Konzentration von 
Wasser in der Wasserphase dominierend, in der Olphase dagegen sehr gering. 
Da Glycerin sehr gut in Wasser, kaum jedoch in der hydrophoben Phase aus 01 
bzw. hydrophoben Fettsauren loslich ist, muli im Gleichgewicht die Glycerinkon- 
zentration in der Wasserphase wesentlich hSher als in der Olphase sein. In der 
Olphase vorhandenes bzw. gebildetes Glycerin geht daher nahezu vollstandig in 
die Wasserphase Qber. Native Fettsauren mittlerer bis langer Fettsaureketten sind 
hydrophob und in Wasser nahezu unlSslich. Ihre Konzentration ist daher in der 
Wasserphase sehr niedrig. In der hydrophoben Phase sind sie dagegen sehr gut 
loslich, sie konnen sogar selbst die hydrophobe Phase darstellen. Wirken Lipasen 
an der Grenzschicht Wasser/ Ol auf das 01, so wird dieses unter Verbrauch von 
Wasser iiber Diglyceride und Monoglyceride letztlich zu Fettsauren und Glycerin 
gespalten. Im Gleichgewichtszustand gilt dabei nach dem Massenwirkungsgesetz 

filr die beiden Phasen: 
Wasserphase 

{[Fettsauren] 3 x [Glycerin]}/ {[Triglycerid] x [Wasser] 3 } = K 



Ol-/Fettsaurephase 

{[Fettsauren] 3 x [Glycerin]}/ {[Triglycerid] x [Wasser] 3 } = K 

FQr das Reaktionsgleichungssystem der Triglyceridspaltung zu Fettsauren g.lt: 

1 ) Triglycerid + H 2 0 - Diglycerid + Fettsauren 

2 ) Diglycerid + H 2 0 - Monogiycerid + Fettsauren 
3.) Monoglycerid + H 2 0 ~ Glycerin + Fettsauren 

Daraus resultiert nach dem Massenwirkungsgesetz: 

ki = {[Triglycerid] x [H 2 0]}/{[Diglycerid] x [Fettsauren]} 
k 2 = {[Diglycerid] x [H 2 0]}/{[Monoglycerid] x [Fettsauren]} 
k 3 = {[Monoglycerid] x [H 2 0]}/{[Glycerin] x [Fettsauren]} 

K = ki x k 2 x k 3 = {[Triglycerid] x [H 2 0] 3 }/{[Glycerin] x [Fettsauren] »} 

In der organischen Phase ist die Wasserkonzentration [H 2 0] niedrig und konstant. 
Da Glycerin vorwiegend in der Wasserphase in L6sung geht, wird ebenfalls d.e 
Glycerinkonzentration [Glycerin] in der organischen Phase niedrig und dam.t quas, 
konstant. Damit ergibt sich: 

K x [Glycerin]/ [H 2 0] 3 = K' = [Triglyceridl / [Fettsauren] 3 . 

Aufgrund der Unterschiede in der Loslichkeit der jeweiligen Komponenten in der 
hydrophilen und hydrophoben Phase spalten Lipasen bei hoher Konzentration von 
Wasser in der hydrophi.en Phase Fette und Ole nahezu vollstandig in Glycenn 
und Fettsauren. Das gebildete Glycerin lost sich dabei im Wasser, die Fettsauren 
zunachst im Ol, bis sie zuletzt eine eigene, hydrophobe Fettsaurephase b.lden. 

Wird die enzymatische Fettspaltung erfindungsgemali in Anwesenheit zusatzli- 
cher anderer A.kohole als dem in Fetten und Olen enthaltenen Akohol Glycenn 
durchgefuhrt, so stellen auch hier die Lipasen das chemische Gleichgewicht ,n der 
hyrophilen und hydrophoben Phase ein. (Ausgenommen hiervon sind Alkohole 



und Alkoholkonzemrationen, die die Wirksamkei, des Enzyme J""*-*" 1 
bzw. m« dem Enzym unvertragiieh sind und es deakbvieren.) Aueh ,„ d,esem F I, 
wird die Laga des chemisehen Gleichgewiohts vom Veneilungs—men der 
jeweiligen Komponenten zwischen der hydrophiien und hydrophoben Phase 
Lmmt. Die Bereehnung bzw. die MM *r chemisehen G,e,ohgew,chts- 
verteilung in den beiden Phasen is, naturgema* komplizieder a,s **r-^ 
ohen Fett- bzw. Olspaltung. Dies gilt insbesondere fOr mehrwerUge Alkehele. d,e 
wasserloslich sind wie z.B. Trismethylolpropan und Pentaeryftrrt. 

Wesentlioh einfaeher zu kalkuiieren is. das VerhaUen von hydrophoben in Wasser 
pra k,isoh uniaslichen Alkoholen (Mono- wie auoh Potyoie). Zu derartgen Afeho- 
en zahlen die erfrndungsgemaft eingesetzten mittel- (ab C6-Kettenlange) b a 
iangkettigen, n- und Iso-Alkohole. Diese Alkohole sind dem Zweiphasensystem 
£J praktisch nur in der organisohen Phase M Die wassnge , glycenn- 
halge Phase enthal, entsprechend der genngen sattigungskonzentrabon nur 

lenig Aikohoi. Ein ZusaU von soiohen Aikohoien versohieb, das Sp^ierch- 
gewich. duroh Esterbiidung und Verbrauoh an freien Fettsauren ,n R,ohtung 
Spaltung Dies wird vere,a,k, duroh Zugabe eines Alkoho.Obersohusses so daft ,m 
GMchgewicht in der organisohen Phase keine TH-. Di- und Monogiyoer, e mehr 
aein Inen. FOr derartige gut in der organisohen Phase ibsii^e Afcohote kann 
man die obige Reaktion in Anweaenheit von Alkohol wie foigt besohrerben. 

Grundsatzlieh gilt unabhangig von der Art des Alkohols: 
Ester + H 2 0 « Fettsauren + Alkohol 
tew = {[Ester] x [H^D/aTettsauren] x [Alkohol)) 

Anders als bei wassedasiiehen Alkoholen gil, fur gu, in der 

Ibsliohe Alkohole: [Alkohol) is, in H,0 gesattig, und dam,, konstant. Dam,, git 

Kx W / [H 2 0] = K" = { [Triglyoerid) x (EsterMlFettsauren) < x [AJkohol]) 

D as emndungsgemafce Verfahren m ^ mit gu,em Erfoig mH AW-J-. *-* 
mhren, deren Lasliohkei, in Waaaer kieiner 5 Gew.% bezogen au, d,e wassnge 



Phase ist. Die Ausbeute und Umsetzungsrate nehmen bei steigender Wasser- 
loslichkeit des Alkohols ab. So wurde z.B. TMP als Alkohol im erfindungsgemalien 
Verfahren eingesetzt, woraufhin die Umsetzungsrate um etwa 50% sank. 

Einige Lipasen, sogenannte spezifische Lipasen, sind nicht fahig, samtliche glyce- 
ridische Fettsaureesterbindungen zu spalten. Insbesondere die mittlere, am C2 
des Glycerins gebundene Fettsaure kann von bestimmten Lipasen nicht abgespal- 
ten werden. Durch Verwendung derartiger Lipasen konnen daher gezielt z.B. 
Monoglyceride und Fettsauren erzeugt werden. Enthalten die Ausgangsole be- 
stimmte Fettsauren nicht statistisch, sondern systematisch verteilt im 01 oder Fett 
glyceridisch gebunden, so konnen mit spezifisch wirkenden Lipasen Fettsauren 
bzw. deren Ester gewonnen werden, die nicht dem im Triglycerid vorhandenen 
Fettsauremuster entsprechen. 

So ist bekannt, dali langkettige Fettsauren mit Kettenlangen > 20 wie Erucasaure 
in nativen Olen und Fetten stets an den aulieren Hydroxygruppen des Glycerins, 
nicht jedoch an der mittleren Hydroxygruppe gebunden vorliegen. Bei Olen wie 
z.B. erucasaurereichem Crambeol mit uber 60 Gew.% Erucasaure ( und ca. 6 
Gew.% Fettsauren > C22 ) sind praktisch alle Fettsauren mit Kettenlangen > C20 
am C1 und C3 des Glycerins gebunden, die restlichen ca. 33,33 Mol. % C18- 
Fettsauren sind am C2 des Glycerins gebunden. Mit einer spezifischen Lipase 
kann man nun gezielt nur die endstandigen Sauren abspalten und deren Ester 
erzeugen. Die Erucasaureester konnen dann z.B. uber fraktionierte Kristallisation 
isoliert werden. Auch in diesem Fall wirkt das Enzym an der Phasengrenzschicht. 
Es kann daher erfindungsgemaS effizient kreislaufgefuhrt werden. 

Weiterhin ist bekannt, das die Wirksamkeit von Lipasen oftmals, je nach Typ der 
Lipase, abhangig von der Kettenlange der jeweiligen Fettsauren oder vom Satti- 
gungsgrad und von der Konformation (Cis, Trans, konjugiert oder nicht konjugiert 
usw.) der Fettsauren ist. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch diese 
Effekte zur gezielten Erzeugung von Fettsauren bzw. deren Estern nutzen. 



Auch in diesem Fall findet die Enzymkatalyse in der Grenzschicht der hydrophilen 
und der hydrophoben Phase statt. Die KreislauffQhrung des Enzyms und Aus- 
schleusung von Komponenten ermoglichen dabei die gezielte Erzeugung 
gewunschter Produkte. Dies kann beispielhaft wiederum am oben erwahnten 
Crambeal erklart werden. 

Die unspezifische Lipase aus Candida Rugosa spaltet langkettige Fettsauren wie 
Erucasaure wesentlich langsamerals C16 und C18 Fettsauren. ErfindungsgemaB 
durchgefiihrt, fQhrt die enzymatische Fettspaltung mit Lipase aus Candida Rugosa 
zu Erucasaure-1 ,3-Diglycerid und den am C2 des Glycerins abgespaltenen Fett- 
sauren. Letzteres sind C18-Fettsauren. Mittels einer Kurzwegdestille lassen sich 
diese Fettsauren und auch deren Ester aus dem Diglycerid in vorteilhafter Weise 
als Destillat abtrennen. Analoge Falle lassen sich fur eine Vielzahl anderer Fett- 
sauren wie z.B. Omega-3- und Omega-6-Fettsauren bei Verwendung geeigneter 
Enzyme realisieren. 

Wie bereits oben erwahnt, wird zur Abtrennung der Fettsaureester aus dem 
Reaktionsprodukt der Spalt/Esterbildungsreaktion vorzugsweise die Vakuumde- 
stillation angewandt, und zwar bevorzugt eine schonende Kurzwegdestillation. Bei 
erzeugten Fettsaureestern mit niedrigerem Dampfdruck als dem der freien Fett- 
sauren und Alkohole enthalt das Destillat die OberschuSmenge an n- oder Iso- 
Alkohol, nicht umgesetzte Alkoholmengen und freie Fettsauren. Das Destillat wird 
bevorzugt in den Spalt/EsterbildungsprozeB zuruckgefuhrt. 

Alternativ zur destillativen Abtrennung der Fettsaureester kann eine adsorptive 
Trennung (z.B. Saulenchromatographie) eingesetzt werden. 

Vakuum-DQnnfilm-Verdampfer wie Fallfilmverdampfer oder Kurzwegdestillen sind 
im Vergleich zur Blasendestillationstechnik schonender und vor allem kontinuier- 
lich betreibbar, weshalb sie bevorzugt eingesetzt werden. Zudem verlangen diese 
Destillationstechniken ohnehin einen flussigen Restruckstand von mindestens ca. 
5% bis 10%, da andernfalls der Destillationsfilm reiBt. Diese Bedingung wird erfin- 
dungsgemali eingehalten. 



ner aus der Desfflle ablaufende Sumpf . enthalt, wie wei.er oben bereits ausge- 
Z«ZZ«e gov— Es,er ode, * Es,er und noch nieh, umgesette 

freie Fettsauren. 

■ti in Hpp Zentrifuqe nach der bevorzugten AusfQhrung im 
S!SrC2SL^- emuisionsadige ^ 

d-* periodisohe Vollendeerungen der Tromme. ausge- 

Lnde. Dabei is. es zweckmaiiig, die Trommelen«leerung immer dann vorzu- 
verwende.. Dabe ,s. J ^ ^ ^ ^ 

T-? Zm^Hensc^cbt e— n. Hauflgere En.,eerungen zu 

r^rcri M -** — -* 

Die Tateache da* bei der Vo,,en«eerung auch wassrige Phase und orgamsche 
P al l sge^agen warden, is. nieh. naoh,eilig. da seiche Phasen durch 
R oir ng in den Reader wiederverwende, warden. Stat, einer VoUen^erung 
•„r U cb T^eerungen anwendbar, die aiierdings so einzusteiien s,nd, da. 
die Zwischenschicht mogliehst vollstandig ausgesohleust w,rd. 

Auf die dargelegte Weise lessen sich die Veduste an mit der wassngen Phase 
una gan Len Phase ausgetragenem Enzym drastisch senKen. in, Verg,e,ch 
ulzlbhangigen Enzymverbraueh (Enzyn,— sind die Aussohieusungs- 
„eduste bei dieser ertndungsgemaOen Verfahrensweise sehr genng. 

Ei „e technisch interessente Erganzung der Emndung zur weite- HerabseUung 
■ nes Enzymvedus.es in der ebgetrennten organischen Phase besteht ,n der 
Veldung ei „es zusaUiiohen seibsfcustragenden Poiierseparators D,es 
^Uiiche Separator wind unmiKeibar hinter den, Separator der e,nz,gen Oder 
ietten Spa,,-Es,erbi,dungss W e vorgesehen und erheit von «~» 
sohleuste organisohe Phase. Es handei. sioh bei d,esem zusaUKchen Separator 
« e urn eine se,bs,aus*egende Zentdfuge mi, TeiierpaKe, die so e,nge. 
Z Z da* sioh die sedimentierenden Peststoffe. d.h. hier die Enzyme, und 
e ooh abschieuderbaren Res.e an wSssdger Phase en der Trommeiwand 



abscheiden. Die so abgeschleuderten Enzymmengen werden dann wiederum 
diskontinuierlich ausgetragen und in den Spalt/EsterbildungprozeB zuruckgefuhrt. 

Vorteilhaft lalit sich vor allem bei Verwendung einer selbstaustragenden Zentri- 
fuge zur Abtrennung der fettsaureesterhaltigen organischen Phase die Spaltreak- 
tion in Schlaufenreaktoren diskontinuierlich, oder mit anderen Worten, absatz- 
oder batchweise durchfuhren und nicht kontinuierlich und in Durchlaufreaktoren. 
So wird z.B. ein Reaktor mit 01 befulit, wobei dessen Schlaufe fur die Umwalzung 
des Reaktorinhalts aus Ol bzw. Fett, Wasser, Alkohol und Enzym nicht aktiv ist. 
Ein weiterer Reaktor fuhrt gleichzeitig die Spalt/Esterbildungsreaktion durch mit 
aktiver Schlaufe und ein drifter Reaktor wird wahrend dieser Zeit uber einen 
selbstaustragenden Separator abgefahren, wobei das Reaktionsgemisch in 
wassrige Glycerin haltige Phase, organische Phase mit abgetrennten Fettsaure- 
estern und enzymhaltige Emulsionsgrenzphase, die sich als Zwischenschicht 
bildet, getrennt wird. Die Emulsionsgrenzphase wird von Zeit zu Zeit diskontinu- 
ierlich aus dem Separator ausgetragen, durch Versetzen mit frischem Enzym 
nachgescharft und dem Reaktor wieder zugefuhrt. 

Die Reaktion kann so auf sehr hohem Enzymniveau gefahren werden, da durch 
die Umwalzung und die in den Umwalzpumpen zur Wirkung kommenden Scher- 
felder des Schlaufenreaktorbetriebs eine aulierordentlich groBe Phasengrenz- 
flache entsteht. Dabei ist es moglich, die zugefQhrte Wassermenge gering zu 
halten und eine wassrige Phase mit wesentlich erhohter Glycerinkonzentration zu 
gewinnen, als dies zuvor in den erwahnten Spaltprozessen moglich war. Selbst 
bei uber 30 Gew.% Glycerin in der ausgeschleusten wassrigen Phase findet in 
diesem Fall keine nennenswerte Verlangerung der Reaktionszeit statt. Derartig 
hohe Glycerinkonzentrationen hatte man bislang nicht fur praktikabel gehalten. 
Weiterhin lassen sich durch die hohe Glycerinkonzentration die Enzymverluste 
drastisch senken. 

Somit kann erfindungsgemaB die Wasserzugabe vorteilhaft gering sein. Bezogen 
auf die eingesetzte organische Phase aus eingesetztem Ol oder Fett und Alkohol 
wird mindestens 5 Gew.% Wasser zugesetzt. Die Zugabe von mehr als 200 



Gew.% Wasser ist moglich, erschwert jedoch nur unnotig den gesamten Prozeft. 
Wenn man zudem den obigen Vorteil einer hohen durch die Erfindung moglichen 
Glycerinkonzentration im Bereich von etwa 10 bis 35 Gew.% bezogen auf die 
entstehende glycerinhaltige wassrige Phase nutzen will, arbeitet man bevorzugt 
im Bereich einer Wasserzugabe von 20 bis 30, maximal 50 Gew.% bezogen auf 
die eingesetzte organische Phase. 

♦ 

Erfindungsgemaft kann der Prozeft auf hohem Enzymniveau gefahren werden, 
ohne jedoch viel Enzym zu verbrauchen. So wird erfindungsgemaft die Lipase 
auch bei hoher Enzymaktivitat in der Regel mit mindestens 0,01 Gew.% bezogen 
auf das eingesetzte Ol oder Fett als im Reaktor wirksame Menge vorgelegt. Ein 
derzeit bevorzugter Bereich fur die vorgelegte Lipasemenge liegt bei den in den 
Ausfuhrungsbeispielen angefuhrten Lipasen zwischen 0,1 und 0,5 Gew.% bezo- 
gen auf das eingesetzte Ol oder Fett. Dieses hohe Enzymniviau beschleunigt den 
Spalt/Esterbildungsprozeft ungemein. Andererseits ist durch die Enzymruckfuh- 
rung bedingt, der tatsachliche Enzymverbrauch sehr gering, so daft nur Bruchteiie 
der vorgelegten Mengen nachdosiert werden mussen. In den Versuchen betrugen 
die nach zu dosierenden Lipasemengen weniger als zehn Prozent von der vorge- 
legten, im Reaktor wirksamen Menge. Der Fachmann weift, daft er das optimale 
Enzymniveau nicht nur enzymtypspezifisch, sondern auch in Abhangigkeit von der 
Enzymaktivitat des jeweiligen PrSparates auswahlen muft. Schlieftlich ist zu 
beachten, daft beim Obergang auf ein immer geringeres Enzymniveau der Prozeft 
auch immer langsamer wird. Zudem ist bekannt, daft die Steigerung des Enzym- 
niveaus uber bestimmte Werte hinaus keinen verfahrenstechnischen bzw. wirt- 
schaftlichen Vorteil mehr bringt. Dies ist auch bereits in den weiter oben erwahn- 
ten VerSffentlichungen dargelegt worden. Der Fachmann kann unter Berucksich- 
tigung dieser Tatsachen, fur die jeweiligen Ausgangskomponenten seines Prozes- 
ses das optimale Enzymniveau mit wenigen Versuchen bestimmen. 

Erfindungsgemaft kann in Anwesenheit von Alkohol die Spalt/Esterbildungsreak- 
tion mit vollstandiger Freisetzung des Glycerins in nur einer Stufe durchgefuhrt 
werden, wobei in dieser Stufe das Enzym im Kreislauf gefiihrt wird. 



Die erfindungsgemaBe Spalt/Esterbildungsreaktion wird jedoch bevorzugt z. B. mit 
Umwalzreaktoren mehrstufig, beispielsweise in zwei Stufen durchgefuhrt. Die in 
der zweiten Stufe gewonnene wassrige Glycerinphase wird dann der ersten Stufe 
als Wasserphase zugefiihrt und der zweiten Stufe wird als Wasserphase Frisch- 
wasser und ferner die in der ersten Stufe gewonnene organische Phase zuge- 
fOhrt Die zwei- oder mehrstufige Reaktion ist von Vorteii, weil die Enzymverluste 
so weiter minimiert werden kdnnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auch dazu geeignet, die Mono-, Di- und 
Triglyceride aus sogenannten Soap-Stocks aus der Alkali-Raffination von Speise- 
6len zu spalten und zu Fettsaureestern umzusetzen. Hierzu setzt man vorzugs- 
weise vor der Spaltung/Esterbildung durch Zugabe von Saure die in den Seifen 
gebundenen Fettsauren frei. 

Die Erfindung wird nun anhand von Ausfuhrungsbeispielen und der beiliegenden 

Zeichungen erlautert, wobei 

FIG. 1a eine schematische Darstellung eines Beispiels fQr einen industriellen 
ProzeB nach der Erfindung zeigt, der fQr den Fall ausgelegt ist, daB die 
entstehenden Fettsaureester destillativ von den noch nicht umgesetzten 
Fettsauren und dem Alkohol abtrennbar sind und 

FIG. 1b eine entsprechende schematische Darstellung eines modifizierten 
Prozesses fur den Fall zeigt, daB die Fettsaureester nur zusammen mit den freien 
Fettsauren destillativ abgetrennt werden konnen. 

Die FIG.Ia und 1b zeigen eine erfindungsgemaBe Anordnung zur zweistufigen 
kombinierten Fettspaltung/Festtsaureesterbildung, die dazu geeignet ist, die 
aufgezeigten Merkmale im ProduktionsmaBstab zu realisieren. Es sind zwei 
ProzeBstufen 1 und 2 vorgesehen, die jeweils drei Reaktoren mit Umwalzungs- 
schlaufe umfassen. Die Reaktoren werden, wie weiter oben bereits dargelegt, 
intermittierend betrieben: Befallen, Reaktionsphase, Entleerungsphase. Die 
jeweils far jeden der drei Reaktoren einer Stufe vorgesehene Umwalzungsschlau- 
fe ist mit einer in der Zeichnung angedeuteten Kreiselpumpe und mit einem vorge- 
schalteten Warmeaustauscher realisiert. Die Reaktoren bestehen z.B. aus Edel- 



MM. mtt Ruhrwerk. Fanner is. Br jede Stofe ein Separator in Form eines 
selbstaustragenden Teller-Separators vorgesehen. 

Der Ausgang des Separators dar zweiten Spaltstofe, aus dem die organische 
pTese m Zn Fattsaureestom ausgeschleus. wlrd, is, ml. einer Vakuum- 
"oes* ver.ur.den. in der eine Kurzwegdes.lia.cn zur Abttennung der 
freien Fettsauren und des Aikohois von den gebiideten Fettsaureestem erfoigt - 
Tden oben dargeiegten Fa„, da* die ietaeren einen niedrigeren Dampfdruok 
haben als die ersteren. 

Das ROokstandsproduk. der Des.lia.on enthak beretts die ^nsohten Estor, 
wenn die noch nich, umgeseizten freien Fettsauren und der Aikoho, ,e ohter 
«ch«ig a„ das Endproduk. in Form der gewunschton Fettsaureestor s,nd. D,es 
entspricht dem in Fig.la skizzierten Prozefi. 

Wlrd gemaa Fig.lb stattdessen als Destillat nur der Alkoho, *™T£Z 
das ROokstandsproduk. der Desttlle sowohl die Ester ais auoh trere Fettsauren. In 

nem Separata werden die freien Fettsauren durch Zugabe einer alkaksohen 
uZg z B. Nattonlauge, neutralist und kdnnen dann ais sohwerere Se, en- 
Z^l den Fettsaureestem zentrifugal abgetrenn, werden. Die SeKenphase 
1 in an sich bekannter Weise z.B. in einer weiteren Zentrifuge unter vorhenger 
" I von saure, z.B. Schwefeisaure, in Fettsauren und Sa,ze gespaiten. wobe, 
die Fettsauren in die erste Stufe der Reaktion zuMokgeleitet werden. 

Den Reaktoren werden eine Pufferlosung, das zu spaltende Triglycerid, der 
Jreiiige esterbildende Alkohol und Enzym, d.h. Lipase, zugefOhrt. Ferner w,rd 
Enzym bei ieder intermittierend herbeigefohrten Entleerung der Separatoren 
gewonnen und zurqck in den gerade zu befflllenden Reaktor dereeiben ^Stufe 
eieitet, dem auch der iewelilge Separator zugeordnet 1st Somit «*£*T 
mi. gleiohzeitig ausgesobieuston Anteilen an freien Fettsauren, no.oh n,oh. gespal 
tonen Trigiyceriden usw. im Kreis,auf einer Store. Hierdurch is. vended. <M 
lh die Ausgangsproduk«e unterschiedlicher Ml der beiden Stofen w,eder 
totTZisdb n. Auoh die Gefahr von ROokreakUonen is. hierduroh vemn- 



gert Schiieaiich se, noch erwahn., da* den, Separator der ersten Stufe 
Ldsung als die abgetrennte schwerere flOssige Phase entnonnmen v„rd und zur 
Weiterverarbeitung bereit steht. 

W s Puffedasung wird eine leich. saure Standardiasung, die nach den MaOgaben 

ausgewahit und eingesteii, wird, eingese*. ,n den Aus^- 
LsbeLpieien wurde eine ieich, sauer gesteilte wassnge Ldsung m* Natnum 
air U nd Essigsaure eingeseUt. Der optimaie PH-Wer, der Pu«edasung w,rd 
nach dem jeweiligen Enzym eingestellt. 

* . A~ r Drrt-r^ftfiihruna In den Versuchen wurden 
Dies gilt auch fur die Temperatur in der ProzeSfunrung. 

Temperaturen zwiscnen 25 und 45 »C getestet. Hierbei ist zu beach n da* d.e 
Temperatur aufgrund der exotnermen Reason ohnehin leicht erhoht ,st. 
lesteten Fallen war es jedoch ohne weiteres mog.ich, dafOr zu sorgen, da* d.e 
STJL organische Phase .Ossig gehalten wurden und KHstaHisafonen ,n 
den flQssigen Phasen nicht auftraten. 

Als Enzyme kommen prinzipiell alle Enzymsonen in BetracM, die in den eingangs 
e^aZen VereffenKcnungen von BOhier und Wandrey daroeiegt sind. Es wurden 
Ihiedene Candida Rugose Enzy m e grOndiich erprobt DarOber h,naus e,gn 
8 ,cb oas enlndungsgen^e Verfahren auch far die Verwendung vor , « ,**m 
(z B. aus Ridnusol) gewinnbaren Enzymen. Diese haben naturgemaa den Vort.,1 
liner besonderen selektiven Wirksamkei. for bes«i m m.e Fettsauren. 8. werden 
iedocb bisher kaun, zur Fettspaitung eingesett und sind in der Rege, teurer ais 
andere fermentativ indusWell aus Hefen, Pilzen, Baktenen und dergle.chen 
hergestelite Enzyme. 

,„ den versuchsreihen wurden a,s n-A,kohole Oleylalkoho, und ****** 
erprobt. Als Isc-Alkohole wurden Versuchsreihen mit lsc-C8. lso-010. Isc-C13, 
lso-016, ISO-C18, lsc-C20 und lso-C24 gefahren. 



Die Ester wurden eus Hlgh-Oleie-Sonnenblumenai hergestellt. Je nach Anwen- 
dungsfall kann man von entwaehstem und raffiniertem eder auch rohem 01 oder 
Fett ausgehen. 

Es ist auch moglich, die Erfindung mit weniger gangigen und speziell langerketti- 
gen Alkoholen Qber C26 bis zu C36 und mit anderen Olen und Fetten auszu- 
fuhren. 



Beispiei 



Ein Ansatz von etwa 20 kg entwaehstem und raffiniertem High Oleic Sonnenblu- 
menol 90plus® wurde in einem RuhrgefaR (80 1 Volumen) vorgelegt, mit 22,3 kg 
( 10o/o stochiometrischem Oberschuft) Isofcl 20 (C-20 Alkohol der Fa. Fuchs 
Petrolub), 10,6 kg Pufferlosung (0,1 n Na- Azetat/ Essigsaure, pH 4,6) und 40 g 
OF-Enzym 360 (Fa. Meito Sangyo) vermischt und 3 Stunden bei etwa 40X 
mittels Kreiselpumpe umgepumpt. 

Danach wurde die Mischung im freien Gefalle bei einer Leistung von etwa 30 kg/h 
Phasensumme direkt in eine Tellerzentrifuge (SA 1-01 , Westfalia Separator AG, 
Oelde) gefQhrt und kontinuierlich getrennt. Die Saurezahl der ablaufenden organ,- 
schen Phase wurde mittels Titration (in alkoholischer Losung mit 0,1 n KOH) 
bestimmt und durchlief ein Maximum bei etwa 55, urn gegen Ende auf etwa 15 
abzufailen. 

Das Enzym wurde zusammen mit geringen Mengen an organischer Phase und 
Glycerinwasser aus der Zentrifuge ausgeschleust. Es zeigte kaum Aktivitatsverlust 
und konnte wieder verwendet werden. 

Aus der Zentrifuge konnten eine Ware Ol-/Esterphase und eine Ware Glycerinlo- 
sung als wassrige Phase abgefahren werden. Die wassrige Phase enthielt d.e 
erwartete Menge an Glycerin als ca. 17 Gew.%-ige Losung. 



In der Ol-/Esterphase konnte mittels DOnnschichtchromatographie kein Tri-. Di-, 
Oder Monoglycerid nachgewiesen werden. Nach einer abschlielienden Vakuum- 
destillation eines Aliquots von 4 kg wurde der entsprechende C-20 Iso- Ester als 
RGckstand in 95 %-iger Ausbeute bezogen auf die eingesetzte Olmenge erhalten. 

Das Destillat enthielt die Oberschulimenge des Iso-Alkohols und die restlichen 
nicht umgesetzten Mengen an Iso-Alkohol und freien Fettsauren. 

Ein Teil des Destillats wurde im Laborversuch einem stochiometrischen Ansatz 
aus 01 , Iso-Alkohol und Pufferldsung zugesetzt, so dalS der AlkoholQberschuG 
bezogen auf die neu eingesetzte Olmenge wieder bei 10% lag. 

Die Ausbeute erreichte in gleicher Zeit bei gleicher- Menge an Enzym ebenfalls 95 
%. Auch hier konnten nach Abschluli der Reaktion aus der abzentrifugierten 
organischen Phase vergleichbare Mengen an nicht umgesetztem Iso-Alkohol und 
freien Fettsauren abdestilliert werden, so da(i eine verlustfreie Kreislauffuhrung 
des Destillats moglich war. Es ist damit auch bewiesen, daB das eingesetzte 
Enzym (OF 360) die Veresterung von freien Fettsauren und Iso- Alkohol in Anwe- 
senheit einer wassrigen Phase katalysiert. 

Die Wirksamkeit des erfindungsgemalJen Verfahrens wurde ferner fur die n- 
Alkohole Oleylalkohol und Stearylalkohol erprobt. So wurde z.B. ein Versuch mit 
einem Oleylalkohol (MG= 268,49) und der im obigen Beispiel eingesetzten Lipase 
mitgleichem Erfolg durchgefOhrt. Als Iso-Alkohole wurden lso-C8, lso-C10, Iso- 
C13, lso-016, lso-018, lso-C20 und lso-C24 eingesetzt. Daruber hinaus wurden 
auch erfolgreiche Versuche mit CrambeSI gemacht, wobei sich die weiter oben 
dargelegten Moglichkeiten zeigten. Ein verzweigtes C16/C18 Fettalkoholgemisch 
(MG=286) konnte ebenfalls mit der obigen Lipase erfindungsgemali erfolgreich 
umgesetzt werden. 

Prinzipiell kann das erfindungsgemalle Verfahren auch auf synthetische Fettsau- 
reester, z.B. synthetische Triglyceride und andere Polyolester angewandt werden. 



AnsprQche 



1 Varfahren zur anzymatisohan Harstallung von Fettsauraestam aus natlven 
Olen und Fatten und Alkoholen, insbasondara n- und Iso-Alkoholen. 

dadurch gekennzeichnet, . 

« ™n auf ein Gemisoh aus einem 0, bzw. Fett. Wasser und a, an * 
b zw. fettiasliohen Aikoho, als Biokalalysaloren fur aina Spallung das Ols bzw. 
Falls und eine Esterbildung Upasen einwirken last, 

da, das hierbei gabildata Reaklionsgenrisoh zur Trannung ,n aina wassnga, 
giyoerinhaitige Phasa und aina organischa Phase, dia die gebildeten 
Fattsauraastar anWIt. in aina selbstausttagende Zenttifuge gegeben w,*. 

da K dia Zenlrifuga so aingaslaiil wird, da, aina zwisehen der abiaufandan 
wassrigen und abiaufandan organischan Phasa auftratanda. m» Upase 
angaraicharte Zwischanschicht sich in dar Zantrifuga ansammait, und 

da, dia Zantrifuga zu vorgagabanan Zeilpunkten enlieed wd und dar aba, 
ausgelragene Trommaiinhai. dar Zenlrifuga in dan kombinieden Spa*- und Ester- 
biidungsproza, zurOokgefuhrt wird bzw. fDr ainan wailaran Spait- und Esterb,i- 
dungsprozefc bereitgestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

datt dar Alkohol mil ainam ObarschuB von 2 bis 100 %, voaugswa, e 5 b,s 20 * 
gefl enuber dar sldohiomettisch erfordeniohen Manga Br dia EsterMdung zuge- 
setztwird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, . 
da6 das Wassar zugesetzt wM mit mindastans 5 Gaw.% bazogan auf d,a a,nga- 

setzta organisohe Phasa aus Ol bzw. Fatt und Alkohol. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 



da* als der Alkohol solche Alkohole eingesetzt werden, die in der geb.ldeten 
organischen Phase gut ISslich, hingegen in Wasser erheblich schlechter ISsl.ch 
sind, insbesondere mittel- bis langkettige n- und Iso-Alkohole. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da* die Fettspaltung/Esterbildung diskontinuieriich in Reaktoren durchgefuhrt 
wird die im Schlaufenbetrieb mit durch Pumpen umgewalztem Reaktonnhalt 
betrieben werden, wcbei mehrere Reaktoren paraiiel fur eine einzige cder e.ne 
mehrerer Reaktionsstufen vorgesehen sind, einer der Reaktoren be. n.cht 
aktivierter Umwalzschlaufe befullt wird, wahrenddessen ein weiterer Reaktcr m.t 
aktiver Umwalzschlaufe im Spalt/Esterbildungsbetrieb gefahren wird und e.n noch 
weiterer Reaktor ebenfalis bei nicht aktivierter Umwalzschlaufe Qber eine 
Zentrifuge entleert wird, die die sich beim SpaltprozeR bildende wassnge, 
glycerinhaltige Phase von der organischen Phase, die Fettsaureester enthalt, 
trennt, bevor die Fettsaureester von der organischen Phase getrennt werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da* als Lipasen unspezifische Lipasen, spezifische Lipasen oder Mischungen von 
unspezifischen und spezifischen Lipasen eingesetzt werden. 

♦ 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dall aus der organischen Phase freie Fettsauren und Alkohol von den geb.ldeten 
Fettsaureestern destillativ abgetrennt werden und in den Spalt/Esterbildungspro- 
zeli zurQckgefiihrt werden. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die aus der selbstaustragenden Zentrifuge abflieliende organische Phase 
einer weiteren selbstaustragenden Zentrifuge, insbesonder einer Polierzentnfuge 
zugefQhrt wird, die ebenfalis intermittierend entleert wird, urn die sich als Sed.ment 



an der Zentrifugenwand abscheidenden Lipaserestmengen fur den Spaltprozeli 
wieder zu gewinnen. 

10. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens nach einem der 
vorhergehenden AnsprQche, aufweisend: 

einen oder mehrere Spalt/Esterbildungsreaktoren, 

eine oder mehrere selbstaustragende Zentrifugen, in denen sich die zwischen 
der abfliedenden wassrigen und abfliedenden organischen Phase auftretende, mit 
Lipase angereicherte Zwischenschicht ansammelt, und die zu vorgegebenen 

Zeitpunkten entleert werden, 

eine RQckfQhrungseinrichtung zur RQckfuhrung des intermittierend 
ausgetragenen Trommelinhalts der Zentrifuge in den kombinierten Spalt- und 

EsterbildungsprozelJ, und eine 

Einrichtung zur Trennung von Alkohol, freien Fettsauren und gebildeten 
Fettsaureestern aus der von der Zentrifuge gelieferten organischen Phase. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Einrichtung zur Trennung eine Destillationseinrichtung, insbesondere eine 
Kurzwegdestille oder ein Falllfilmverdampfer, ist. 



Zusammenfassung 



Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Fettsaureestern aus nativen Olen 
und Fetten und Alkoholen, insbesondere n- und Iso-Alkoholen 

Verfahren zur enzymatischen Herstellung von Fettsaureestern aus nativen Olen 
und Fetten und Alkoholen, insbesondere n- und Iso-Alkoholen, in welchen man 
auf ein Gemisch aus einem 01 bzw. Fett, Wasser und einem 61- bzw. fettloslichen 
Alkohol als Biokatalysatoren fur eine Spaltung des Ols bzw. Fetts und eine Ester- 
bildung Lipasen einwirken lalit, das hierbei gebildete Reaktionsgemisch zur Tren- 
nung in eine wassrige, glycerinhaltige Phase und eine organische Phase, die die 
gebildeten Fettsaureester enthalt, in eine selbstaustragende Zentrifuge gegeben 
wird, die Zentrifuge so eingestellt wird, dali eine zwischen der ablaufenden wassri- 
gen und ablaufenden organischen Phase auftretende, mit Lipase angereicherte 
Zwischenschicht sich in der Zentrifuge ansammelt, die Zentrifuge zu vorgegebe- 
nen Zeitpunkten entleert wird und der dabei ausgetragene Trommelinhalt der 
Zentrifuge in den kombinierten Spalt- und Esterbildungsprozeli zurQckgefQhrt 

wird. 
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